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with  low  energy  consumption2,  3  and  energy  harvesting.4‐6  
Recently,  ferroelectric  random access memories  (FRAM) have 
achieved  fast  access  speed  (about 5 ns)  and high density  (64 
Mb),7 but they are limited by the need for destructive read and 
reset operations. MFs offer the possibility of multistate memory 
with  fast  low‐power  electrical  write  and  non‐destructive 
magnetic  read  operations.8,  9  For  energy  applications  the 
strength of the magnetoelectric coupling must be high enough 
to  allow  harvesting  of  electrical  energy  through  magnetic 
stimuli. 6  
Aside from the potential applications, the fundamental physics 






of  practical  application  of  the  known  single‐phase  MFs  is 
remote, since they exhibit multiferroic properties only at very 
low  temperatures,1  while  at  room  temperature  the 
magnetoelectric coupling is weak.11‐14 Although some materials 
were  previously  reported  as  single‐phase,  secondary  phases 
were found using SEM/EDX  in subsequent studies.15 BiFeO3  is 
still  the  only  well‐known  single‐phase  room  temperature 
multiferroic material.16 However, BiFeO3 is far from application, 
due  to  its  high  electrical  conductivity.17  Therefore,  the 
development of new MF materials, with better performance, is 
seen as a pressing need. 
In  single‐phase  multiferroics,  the  simultaneous  presence  of 
electric  and  magnetic  dipoles  does  not  guarantee  strong 
intrinsic magnetoelectric (ME) coupling. Strong ME coefficients 
are expected in single‐phase MFs because the same magnetic 
ions  contribute  to  ferroelectric  polarization  and  magnetic 
moment  simultaneously.18  Recently,  Aurivillius  compounds 
have  attracted  much  attention  with  respect  to  multiferroic 











































































































In  Aurivillius  compounds,  the  spontaneous  polarization  (Ps) 
originates  from  the  off‐centre  movement  of  the  octahedral 
cations  in  one  direction  within  the  basal  (a‐b)  plane.23,  24  A 
variety of transition metal elements, such as Fe, Co, and Mn, can 
be accommodated in the B‐site.25‐27 In this case, the magnetic 
ions  in the B‐site are  responsible  for both  ferroelectricity and 
magnetism and hence ME coupling can be achieved. 
In the present work, Bi3.25La0.75Ti3O12 (BLT), a material typically 
used  for  non‐volatile  ferroelectric  random  access  memory 
(FRAM),  because  of  its  excellent  fatigue  resistance  and  large 
spontaneous polarizations along the a‐axis,28, 29 was selected as 




magnetic  ions  Fe3+/Co3+,  but  also  to  decrease  electrical 
conductivity.30  In  this  way  a  single  phase  composition 
supporting  the  highest  level  of  substitution  by magnetic  ions 
was  identified.  The  existence  of  ME  coupling  at  room 




Samples  of  composition  Bi3.25La0.75Ti3‐2xNbx(Fe0.5Co0.5)xO12 
(BFCT100x,  x  =  0.05,  0.25  and  0.35)  were  prepared  from 
stoichiometric  amounts  of  Bi2O3  (Alfa  Aesar,99.975%),  La2O3 
(Sigma Aldrich, 99.9%), Fe2O3(Alfa Aesar 99.9%), Co3O4 (Sigma 
Aldrich, 99.9%), Nb2O5 (Alfa Aesar 99.9%) and TiO2 (Alfa Aesar 




The  powders were  sintered  at  825‐850  °C  for  5 min  under  a 
uniaxial  pressure  of  80 MPa  in  a  graphite  die,  with  an  inner 
diameter of 20 mm. The dense samples were superplastically 
deformed at 925‐950 °C for 5 min under a pressure of 50 MPa 
in  a  larger  graphite die with  an  inner diameter of  30 mm.  In 













diffractometer  at  the  ISIS  facility,  Rutherford  Appleton 
Laboratory,  UK.  A  data  set  of  400  A  h  was  collected  on  a 
powdered sample in a 5 mm diameter vanadium can. Data for 
the  backscattering  bank  (average  angle  146.72)  normalized 
against  those  for  a  vanadium  rod  were  used  in  subsequent 
calculations.  Structure  refinement was  carried with  the GSAS 
suite of programmes31 taking the structure of Bi3.75La0.25Ti3O12 
in space group B2cb as a starting model.32 Structure diagrams 




Ferroelectric  characterization:  Ferroelectric  I−E  (current–
electric  field)  and  P−E  (polarization–electric  field)  hysteresis 
loops  were  measured  using  a  ferroelectric  hysteresis 
measurement  tester  (NPL,  UK).34  The  temperature 
dependencies  of  the  relative  dielectric  permittivity  and  loss 
were  measured  at  different  frequencies  using  an  LCR  meter 
(Agilent,  4284A,  USA)  and  a  purpose‐made  furnace.  The 
morphology  of  the  ferroelectric  domains  was  observed  by 
Piezoresponse  force  microscopy  (NT‐MDT,  Ntegra  systems, 




The  magnetic  (M‐H)  hysteresis  loops  and  temperature 









magnetoelectric  coupling  coefficient  was  measured  using  a 
magnetoelectric  measurement  system  (Quantum  Design, 








simulation  package  (VASP),  with  projector  augmented  wave 
(PAW) potentials and  the generalized  gradient approximation 






Ti  atoms were  substituted  by  the  Fe/Co magnetic  atoms.  To 
improve the description of the Fe/Co 3d electrons, the GGA+U 
method  was  introduced  to  take  the  strong  correlation  into 


























































































successfully  used  to  describe  the  magnetic  properties  of 




The  X‐ray  powder  diffraction  (XRD)  data  (supplementary 




traces  of  a  secondary  phase,  Bi2Ti2O7  (ICDD  file  #32‐118), 
indicating  that  this  composition  lies  above  the  solid  solution 
limit.  The  fitted  neutron  diffraction  data  for  the  x  =  0.25 
composition are  shown  in Figure 1.  The  crystal  structure and 








can  be  described  as  consisting  of  layers  of  bismuth  oxide  of 
general  formula  [Bi2O2]n2n+,  separated  by  perovskite  slabs 
containing  three  layers  of  corner  sharing  perovskite‐like 
Ti/Nb/Fe/Co‐O6 octahedra, with Bi3+ and La3+ ions located in the 
A site, within these slabs (Figure 2). The coordination of the Bi3+ 
cations on  the Bi(2)  site  in  the bismuthate  layer  is essentially 
four pyramidal, consisting of  four Bi‐O bonds with an average 
Bi‐O distance of 2.31 Å, two longer Bi‐O contacts of around 2.65 









analysis.  The method  allows  for  comparison  of  different  size 
coordination  polyhedra  through  the  variance  of  the  mean 
ellipsoid  radius    2(R),  where  large  values  indicate  greater 
distortion and the ellipsoid shape parameter S, which can vary 
between  ‐1  and  +1,  corresponding  to  oblate  and  prolate 
ellipsoids,  respectively,  with  perfect  spherical  geometry 





of    2(R)  for  Bi(2)  and  the  larger  magnitude  of  its  shape 
parameter  are  consistent  with  this  site  showing  greater 
stereochemical  distortion  compared  to  the  Bi(1)  site  and 
compare with the values of R = 2.627 Å,  2(R) = 0.2876 Å2 and 
S = 0.377 for the analogous Bi(2) site in Bi2La2Ti3O12.40  A number 






of  the  perovskite  A  sites  by  La  is  indicated  by  a  partial  green  shading.  Ti/Nb/Fe/Co 
octahedra are shown in blue. 
evidence of the presence of La3+ on the Bi(2) site was found. This 
is  in  contrast  to  the  situation  in  heavily  La‐substituted 
compound  Bi2La2Ti3O12,40  where  a  degree  of  site  sharing  on 
both  sites  exists  and  is  accompanied  by  a  removal  of  the 
orthorhombic distortion to yield a tetragonal structure.  In the 
case of the B site cation distribution, the best fit was obtained 
using  an  approximately  even  distribution  of  cations  over  the 
two perovskite B sites. In the final refinement, the Fe/Co ratio 






















































































Both  octahedral  sites  show  small  prolate  distortions  of  their 
ellipsoids with S values of 0.0193 and 0.0101 for Ti/Nb/Fe/Co(1) 













Figure  3a  and  3b  display  the  current‐electric  field  (I‐E)  and 
polarization‐electric  field  (P‐E)  hysteresis  loops  of  the  grain‐
oriented BFCT5 and BFCT25 ceramics, respectively, obtained at 






cm‐2,  respectively.  Figure  3c  and  3d  show  the  temperature 
dependence  of  the  relative  dielectric  permittivity  and  loss  of 
BFCT5 and BFCT25 ceramics measured perpendicularly  to  the 
SPS pressure direction. The ferroelectric Curie points (FE Tc) of  











a‐axis  of  the  ferroelectric  BFCT25  was  calculated  using 






The  magnetization  of  BFCT5  and  BFCT25  subjected  to  a 
magnetic  field  (H),  of  200  Oe  was  measured  using  a  SQUID 
magnetometer in the temperature range from 1.8 K to 1000 K. 
As  illustrated  in  Figure  4a,  the  lightly  doped  BFCT5  sample 
shows  paramagnetic  behaviour,  which  implies  a  random 
occupancy of the B sites by magnetic ions, in the absence of long 
range  magnetic  ordering,  down  to  1.8  K.  However,  with 
increasing  doping  level,  local  Fe/Co  rich  regions  emerge  in 
BFCT25  and magnetic  ordering  is  expected  to  arise  from  the 
exchange  interaction  between  adjacent  magnetic  ions.  By 
fitting the M‐T curve of BFCT25 with the Curie‐Weiss law, i.e. χm 
=  C/(T  –  Tcm), where  χm  is  magnetic  susceptibility,  C  is  Curie   
constant  and  Tcm  is  magnetic  Curie  point,  three  distinct 
































































































 contribution  is  subtracted.  The  measured  electron  spin 
resonance  (ESR)  spectrum  of  BFCT25  shows  a  sharp 
ferromagnetic  resonance  peak  at  low  magnetic  fields  and  a 
broad paramagnetic  peak  at high magnetic  fields  (Figure  S3), 
which  confirm  the  ferromagnetic  state  of  the  sample.  The 
observation  of  a  small  remnant  magnetization  and  a  rapid 
increase  in  magnetization  at  300  K  at  low  magnetic  fields 
suggests a random distribution of Fe/Co rich regions in BFCT25, 
leading to a spin‐glass‐like behaviour at  low temperatures, as 









































































































ferromagnetic Curie  temperatures  (50 K and 160 K)  are obtained by  fitting  the 
linear parts of the curve with Curie‐Weiss law χm = C/(T – Tc). 
1.868 μB atom‐1, respectively), while their surrounding O atoms 




















couplings  of  around  16.38  meV,  29.09  meV  and  59.89  meV, 






regions with higher  local  concentrations of  Fe3+/Co3+  ions are 
expected to be multiferroic. These Fe/Co rich regions, randomly 
distributed  in  BFCT25,  should  exhibit  an  electrical  response 
sensitive  to  an  applied  magnetic  field  such  as  observed  in 
magnetoelectric multiferroics. In order to confirm the existence 
of ME coupling in the sample at room temperature, changes in 
the  ferroelectric  domain  structure  were  investigated  using 
piezoresponse  force  microscopy  (PFM)  under  an  in‐plane 
magnetic field (Figure 8). The measurements were carried out 
on  BFCT25  perpendicular  to  the  SPS  pressure  direction  (the 
microstructure image is presented in Figure S2). After applying 
a  positive  and  then  a  negative magnetic  field  parallel  to  the 
sample  surface  (Figure  8b  and  8c),  the  direction  of  the 
ferroelectric  polarization  in  the  highlighted  areas  rotates 
towards  the  out  of  plane  direction.  The  contrast  differences 



































































































The  presence  of  magnetoelectric  coupling  in  BFCT25  was 





Fig.  9.  Magnetoelectric  coefficient  (ME)  of  BFCT25  measured  at  100  K  through  the 




and  magnetoelectric  properties  of  dense,  grain‐oriented 
Bi3.25La0.75Ti3‐2xNbx(Fe0.5Co0.5)xO12    (x  =  0.05,  025  and  0.35) 
ceramics were investigated. It was found that the solid solution 
limit in the system lies between x = 0.25 and 0.35. The x = 0.05 
and  0.25  compositions  exhibit  a  single‐phase  Aurivillius 
structure  with  orthorhombic  symmetry  in  space  group B2cb. 
The  ferroelectric‐paraelectric  phase  transition  shifts  toward 
lower  temperatures  with  the  increasing  Fe/Co  content. 
Lanthanum ions were found only at the A sites of the perovskite 
slabs,  sharing  this  site with bismuth  ions.  The stereochemical 
activity of the Bi 6s2 lone pair of electrons in the perovskite A‐
site and also in the bismuthate layer was evidenced by the X‐ray 
and  neutron  diffraction  studies.  Weak  ferromagnetism, 
originating from the exchange interaction between the Fe and 
Co  spins,  was  confirmed  to  exist  in  the  x  =  0.25  sample  by 
electron spin resonance measurements at room temperature. 
The results of first principles calculations confirm ferromagnetic 
coupling  between  the  Fe3+  and  Co3+  cations  through  oxygen 
atoms.  Piezoresponse  force  microscopy  revealed  that  the 
ferromagnetism in BFCT25 most likely originates from the Fe/Co 
rich  regions  of  100‐200  nm  in  size.  Changes  observed  in  the 
ferroelectric  domain  structure  upon  the  application  of  an 
external  magnetic  field  imply  multiferroic  behaviour  in  the 
single‐phase BFCT25 at room temperature. The discovery of the 
room temperature multiferroicity in this single‐phase ceramic is 
expected  to  pave  the  way  for  achieving  desired  multiferroic 
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